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京大理物.埋 福 留 秀 塵
･§1i序
化 学反応Q)電子的敵梼托関 して,単純 あるいは拡張 hickel分 子軌道法 (H
M O)による理論は大 きな成功 を収 めたol)2)しか し,これらa)理論 にかい
て用 いられ ている､HMO法按電手間:'りク ーロy反擁力 や交換額互 作用を全 く無
祝 した極めて簡単化 された近似島々ある｡ この ことは理論 U)簡明さ容易 さ､とい~
う点 でこれちの理論の強み-をな-しているが ,一又 この強 み自体 がこれ ら-or3度論の
基本的な欠陥 ともなっている｡ 電子間の相互作用を取 入れ ,よD理論的基鍵の
明確r夜化学反応e)電子論 を作る最 も自然 な道は S'cF MO法に基づ く理論 を
樟奴 するこ とであろ う｡
とそろで ,この論文oI)目的はTSーc`F MQ法 をあれ これの化学反応に適用 し
た らどうい う数値的な結果が得 られた,といったことを述 べるの で按な く,こ
れ迄化学反応 との関連において殆んど注 目され ることU)なかった電子の不安定
の問題を叡 b上げ ることにある.
化学反応の過轟 における核配置の変化に障って電子の状態は大 きな変化 を受-
げ､る-O ℃ e)変化は従来 e)理論的取扱 いにおいで単 なる量的変化 として記述･され
て来 た占-しか Lこの変化には何 らかの贋的 なmerkmal'が なhOjであろうか ?
われわれは こOrD論文で SCF MO理論の立場か ら見 る時 ,化学反応に伴って
電 子状態に"相変化 "とも呼ぶべ き質的 な変化が生ずる場 合があ ることをい く
つかの例 一永素分子の解離 ,エチレンの内部回転 ,水素分子の'交換反応 . 2分
子主チレンの付加虜応等 -について示すb
核配置の二変化に-よる電子の "相変化 'の観念は新 しい も'ruでな'く.'すでに1
940年末にM｡ttー5) と Sl｡t｡r4)によって提唱 されていたbSraterは
永素分子につlvlて,核尚産経の大 きな所 では通常の対称性を満す分子軌道 よD
も低 いエネJI,ギーを与える解が SCF理論に存在す ること-を示 rした｡ この解に~
おいては異なるス ピン状態e)電子2つが同一の軌道に香るのではな く- 1つの
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電 子が 1つの水素核に偏 した軌道に入 D , 他の電子は もう一つの核に偏 した軌
道に入るo 彼は このような解が反強磁性 の生ずる機構に とって本質的な重要性
を持つ ことを指蹄 した｡こe)Slatere)仕事の少 し前に,Mottは等間隔 で一
列に並んだ水素原子の系において,核間距離の小さい時には電子はすべての核
に非局在化 し,この系は電導体になるが核間距離が大 きな時には各水素核が 1
つの転子を結合 した状態の方 がエネルギーが低 くな9系は不導体になること,
したが ってある核間拒錐で導体 一不導体の相転移が生ず るはず であることを指
摘 したo
M ott-Slater【の 電子の "相変化 "の概念は化学反応の電子的機構におい
て重要な意義を持つ ように思われる｡ こ OrD"相変化 "が起 る場合には通常の
scF MO基底状態は不安定になD,真の基底状態に対する近似 として物理
的に不適当になるO そo'D代 鋸に新 しい安定な状態が出現するが,この状態の特
徴はス ピンおよび系の空間対称性 をこわ しているところにある｡ スピン状態 甲
ちが う電子は空間的に不均一 であ9特定 の核への局在化の幌向を示す ｡ こ うし
た状態は固体物理 においてスピン密度汲 (SDW )として知 られているが,化
学反応系におけるSDⅣ状態の出現はその反応の ラジカル性 を現わす ものと解I
釈 出来るO こうした分子軌道の不安考性'D出現やそれに伴 う"相変化 "の現象
は電子間の相互作用に よるSCF方程式の非線塑性に依ってか D,HMO近似
の ような線型塵論では全 く記述することの出来ないものである｡そ して又,こ
の不安定性の出現に よD,SCF M0度論 を化学反応系に適用 しようとする




の人に よって議論 されているが,5)こ ゝでは以下の議論に必要なことを簡単
に述 べてお く,




'EH-2<a7K7a>･i aZp i<aα 一郎 >-くaP7Pa,i '2･1)α
で与えられ る｡ こ にゝ
<｡TKlP> - fP品目 )a(1)Pp(1)d(1)
2
'apけ 8' -∫/p*a(1)ppM ㌫ Pr* (2)や8(2)d(1)a(2)
でKは 1電子-ミルトンニアンであるO-軌道函数甲aに空軌 道 やjLを混ぜる徴
少 揺 劫
pα-Pa･EPpfpa寸言pppf芸pfpa (2･2)〟
が加 わったとするo こ ゝで揺動 (2･2)は微少 パ ラメーターfpaの 2次迄
ユニタ リーになるように取 ってある｡揺動 (2.2)に対 しE王iの変分 を求め
るとfJLαに -次の項は SCF方程式 か ら消え , 2次の項 のみになる｡






























こ ゝで解 が時間反転･VC対 して対称になってい るとするOすなわち空間軌道 ¢f
に対 し
中一f-¢f* (2.9)
も又解 であb充満および空軌道の集合が時間反転 (2.9)に対 し不変 である
とする｡
l虹 ai- 持 ｡)I

































の小 づれかが負U,個有値 を持つ時系 は不安定になる｡揺動 fよ｡お よびぜma
はそれぞれ時間反転に対 す る不変性 を抹持 しなが ら一重お よび三重項 の励起状
態 を混ぜ る露助 であDfma ,ぜmaは時間反転の不変性 を放る揺劫 である｡
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(2.15) よb時間反転対称性を破 る不安定性は十重および三重項励起 の相
方に対 して同 じ条件の下に起 るo SCF状態の不安定性が 4つの塵に分け,bれ
三る午 とはPaldusとCizek6)に よって指摘 された. (2･-4)式 よD甲安
定性はエネ JL,ギーギャップⅣm -Waが小さ く,ク ーロン力くrpnlba>が大
きい睡起 こることがわかるが ,時間反転対称 な三重項励起不安定性が ,交換相
互 作用 くm i -b7-a,n> が負に効 き.エネルギー移動相互作用 <malbn>
の寄与がな浴ことから,4つの塾の内最 も起 Dやすいであろ うと予想 され るO
事実化学反応の過轟にかいて,この塾の不安定性 が多 くの場合に生起する｡
§5. 解離反応および内部回転における不安定性





で与えられるo ここに:rl ,g 2 は 直交化 された 1S原子軌道 で,¢ 1に 2つ
の電子が入る｡ ところで良 く知 られてい るように ,解 (5.1)で与えちれ る
scF基底状態のエネルギー埠図 ,1に示 す ように原子間距離 Rが無限大になる
極限で2つの水素原子のエネルギー2ⅣH に 収敷せ ず 1/2γ11だけ大 きな
値 に収赦す る｡こ こに
γ11-くg I X17rlTrl>
は 1S原子軌道or31中心クーロン反擬揖分であるO･そU)上 この解かち三重項励
起状態のエネJt,ギーを求めると,図 1に示 してあるように大 き革Rでは三重項






SCF基底状態は大 ざっばに云って,空軌道 と充満軌道 のエネルギー差が励
起 に よって生ずる電子 一空孔対ujク丁ロy引力ェネルギ ーよ9小さい時不安定
になるoこの ような場 合下ej軌道 に電子をぎっLbつめるよDも一部uJ電子を
励起 した方がエネルギーが低 くなD,基底配置は電車aJ励起に対 して不安定に
なるO ところで水素分子が解赦 して行 く場合 ,軌道 中之と¢ 1 03 エネルギ-差
はRの増大 と共に威少 しR-…の極限で0になって しま う(図 2a)D しか し
解 (2･1)においては ¢ 2 にある励起電子と¢ 1 VLある空孔は 1/2の確率
で同 じ核に存在 してお P,こ0>ことか らR-∽にをいても電子 一望孔対閣e)ク
ーロン引力エネルギーは有限値 -γ11/2を腐 っているo 従 ってある■核間距錐
にお いて軌道エネルギー差 よ9クーロシ引カニれ レギ ーが大 きくJな お . 羊め距





















厳密 な三重項不安定性条件 にかいては行列 XTが(2.14)式 eJように交











XT--<XIXllXIXl>ニ γー11 < 0
であb不安定条件は満足されている｡不安定条件 (5.4･)は約 2 Bohr
radius以上 のRにかいて成立する.か (して大 きなRでは通常の対称性 を満
す解 (5.1)は不安定 となる○
次にエチ レン分 子の内部回転について考 えようO 簡単 のために q電子を無視
した近似 で考 えるO 図5に示 す ようyt内部回転に よって打原子軌道の相対的な/
符号関係は逆転す る｡ したがって図 2bに示す ように回転によって結合軌道 と
反結合軌道が入れかわb雨軌道のエネルギーは回転の途中で交わるO この こと
は回転 の途中で空軌道 と充満軌道o'Dエネルギー差が0になることを意味 し,～
方電子 一空孔間6,Dクーロy引力 エネ )レギーは恒に負の値 な持つ から三重項不安








性 を沸すSCF LCAO MO方礎式の解姓
4 .-i (xl･ 羊2.r5･Z4)I ･十
42- ÷(X.･x2一g5 -X4 ), ･ -
45-去(rr x2+,Z5-r4 ), 一･
44-恒 .-x2一之5〝 .)･
(4.1)
で与えられるo この系に図4に示 してある2つの対称面 iと 五とを持?カモーこの
面'に関する軌道の対称性が (4･1)式の右拝啓いてあるO これ ら_a)軌J*? チ.ヽtl
ネ ルギーの廠 序疫図 4aむ核配置ではⅣ 4 >町.5 >Ⅳ 2>Ⅳ 1で あーるがL,図_4







したがって図5aに示 すようにこの系の最高充満軌道 と最低空軌道 とは反応の
途中において交わる. このことから前のエチレンの内部回転e)場合 と同様に こ
の系 でも反応の途中で三重項不安定性が生ず るはずで参ることがわかるO
¢4- - - - - ¢4




¢1冊 -一 一 一一台や- ¢l











図 4aの核配置での基底状態 電子配置は (¢1i)2(-¢2)2 である｡この電子
配置には4つの励起 , 1｢ナ4,2-5 , 1-5お よび2->4がある｡ したが っ
て不安行列 XTは 4行 4列 であるO しか し励起 1･→4と2-ナ5が--の対称性
を持つ のに対 しI励起 1-ヰ5と2十4は -+の対称性 である｡ したがってこ の

















お よび (4. 1)を使い,簡単 のために5中心以上のクーロy反歯鏡分 を無視
すると
W4-W1- -2K 12-2K 15+r12 ,
W5-W2--2K 12+2K15+r12 ,-
Ⅳ3-Ⅳ1--2K12⊥2K14寸 r12,











(4.4)式 よDSCF恩給a)場~合 ,fiM(j選論oD場呑 とことな9軌道 ¢2,
¢Sの交わ･b姥正方形配置でかこちないことがわかるo正方形配置の場合 K 12-
K15であるがⅣ 5-Ⅳ 2- r12> Dである｡ 核配置図 4co'D場合 Kノ15- K12<
oとなるので変も鋸はこの配置偏ったところでか こる｡そ して又SCF理論 で
は電子配置 (申.)2(¢2)2g)軌道一ェネ,V'ギ Wーfと配置 律 1)2(-45)2の
Ⅳfとはちがった値を持つ｡ したがって図 5aは正確 でない｡エネルギー垂 鑑
e)反応路にそ った動 きは正 しくは図るq)ようになっている｡実線は電子配置













-2K12~2K,4+γ12~盲 (rll+γ.5 )･う .(rll｢ .5 )
一言(rll-r15),-2K12･.2K.4+γ12-才(rl.+γ.5)
(4･7)
行列 (4.6)あるいは (4.7)の個有値の 1つが負になるためにはそれ
ぞれの行列式が負であれば良い｡ したがって不安定性条件は次式で与えられ るO
(4.6)よb










(-2K12+r12-γ15)(-2K1才 γ12-r~目 上 4K14≦ U
(4.9)
(4,.8)(4.9)式 から不安定性e)か こる境 界を艮 1 , R2 に対 しえが
い たのが図 7であるoRl ,R2 が小 さい時には 5中心 4中心uJク -ロン反授
鎮分 を無視 す るのは良い近似 でないが Xrlに対 しては正方形配置が不安定 度
ことが厳密に証明出来 るので,実線 で現わ した-xrl の不安定境界は原点付近
で も定性的に正 しいO しか し点線 で現わ したXT2 の不安定境界が原点 を通 る
か どうか今のところは ぅきDLないので原点付近の振舞は奮いていない.囲 '7
で領域 Iは電子配置 (¢1)2(¢2)2 が安定 で基底状態 になる領域 であb･
且は (¢1)2(¢5)2が安定で基底状態 になる領域 ,そ し'{艶が両配置 とも不
-安定 な領域 である｡ 図 7か ら交換反応においては反応e)遷移状態 は不安定領域





次 に図8に示 した2分子のエテレyが面 と面一で付加 してシクロブタンを守掌る
付加反応 を考 える｡ こGL)場合エチ L/ン0)7E電子orDみを考 える近似 では上記の交
換反応e)場合 と同様の取扱 いが出来 る｡ この場 合エネルギ 準ー虻はⅣoodward
とHoffmann 7) に よって論 じられたように分子の接近 と共に図 5bの よう
に変化するo エチ レン間の距錐Rが大 きIhと.さには軌道エネルギーの順序は
Ⅳ4>W5 >VV2>Ⅳ 1であるが ,Rが小さ くなると軌道 車S では q塾の結合
に よbエネルギーが下るが , ¢ 2 では o塾の反結合に よDエネルギーが上昇 し,




以上論 じて来た例はいずれ も空軌道 と充満軌道のエネルギ 差ー が噺近的にD
に なるか,あるいは交 わって 0になるとい う場合であった｡ こe)ような反応に
は必 らず三重項不安定性が生ずるのであるO他方 こ うした空準虻 と充満準 虻o'3
交わDが生 じない反応 では不安定性が出現するかどうかは一般的には決定出来
な くて,個 kの場合に数値的に不安定条件を検討 しなければ ならないo
w｡｡dw｡rdとfI｡ffm｡nn8)はい くつかの反応路 のある場合最高充満準 位
お よび最低空準位の軌道函数の対称性が床存されるような反応路が実現される
ことを示 したが,Longuet-HigginsとAbrahamson 9)は この規則が空
拳 虹と充満単虻が変わ らない反応路 と交わる反応路a)内前者が実現されるとい
うことと同等 であるのを示 した｡ このⅣoodward-Hoffmann-LongueLt-
Higgins-Abrahamson (Ⅳ -H -L-A)の規則 と今議論 してい る不安定
性 の出現の問題 とをかみ合せて考 えると,不安定性の出現の しやす さと反応の






として使 うのは明 らかに不適当である｡ しか し不安定性Q)歯難は独立電子近似
の枠内で解決することが出来 る｡軌道函数に対 して課せ られてい るス ピン及び
空間対称性 の制限を取除 くと,不安定領域 においてSCF方程式に新 たな安定
な解が出魂する｡
不安定額域 においては,通常の琴の軌道函数に(2･2)U)形の変形 を加え
るとエネルギーが低 下するO した一がって新たな安定 な解の形は通常の解の充満
軌漣 匿空軌道を混ぜた ような形 0,3軌道函数を持っにちがいないO そ して不安定
性が三重項塾a)時には変形 の′り メーターfpα は スピンに依存す るか ら,節
た夜軌道函数はス ピンの向 きに よってこと在る形 を持つはずである｡
水素分子の場合混 ざって来 る空軌道は ¢2 しかないから新たな解の軌道函数
の形 は充満軌遥に対 し
咋 ≒cu 声 .･dini㌔ 2 (5･1)
の ようにか くことが出釆 るo ここで士はスピンの上向 きと下向 きを意瞭す るO
又時間反転不変な不安定性の場合実数の軌道函数の混合,'ラメーターは実数に
凝 らねば ならないO (5. 1)U)形a)解に対す るSC豆エネルギーは
EH-く¢1+fK-Ql+ >+<申. -紘-¢ √ >+<Q.+ ¢1十 7¢√ 打 ->
となる｡ (5,2)に (5･1)を代入す ると (5･2)
EH- E+a(･COdA++伽 スー)+bcul+codュ-+cdinA+&･n1- (5･5)
を得 るo ここに












1 _｣ _ 1 + _ . 1
ia仙す(i+J )+(b-C)弓 (i+･了 )idn首(
恒 i.(i+･了 )+(b+C)伽を (A+ J ))a'n÷(
(5･4)
(5.5)
?? ? ? ?
?
? ?? ?

























を与えるG これは通常の2電子励起状態 (少2)2に他 ならな い｡











酎 il a)と b)は 1電子励起配置 (申1)+(¢2)- お よび
(Ql)_(¢2)+ に他 ならないO








を得 る｡ こe)解が存在 するためには不等式
-1く
a
C-b ≦ 1 (5.17)
が摘されていなければ ならない. (5.17)はあるRよb大 きい鮭錐におい
て摘 され_るO (5.116)は2つ03異 なる解 を与えるo
a) 申子 -(i(1+蕊 )〕V24.日 !(.7 ㌔ )〕1/2¢2
(5･18)




解 (5･18),(5･19)は同一の軌道に 2つe)電子が入 9才巨磁性的.であ
る｡ しか し系 の空間対称性はこわ してお D,図 9に示す ように不均一な電子分
布 を与えるOすなわちこの解は荷電密度疲 (cDⅣ )塾 である｡ R→∽e)極限
で(5.18)(5.19)はそれぞれ
a) ¢li- x l
b) ¢1i=-･x2
となるO つま9この解はR-∽で水素原 子o'3イオン状態に収赦す るO
匂漣 Jini (ス十･1-)-o■




c 十 b ' l
(5.21)が解 として存在するためには不等式
a




が満 されねば ならないO(514)をつか うと(5.22)よb不安定条件
(5.4)を得 る｡ したが って この解は通常e)解の不安定性に伴 って現われ る
解であるO (5･21)よ92つ.の解が嘩 られ るo
a) 症 -Ci(卜 S b)〕1/2申1±Ei ｡ +蕊 )〕V'2*2･
(5.25)




1 2 1 2
(a) (b)
図 9
これらの解 で上向 き,下向 きス ピyの電子は異なる空間軌道に入 9,その軌
道 は系の空間対称性 をこわ しているJ したがってこれはスピン密度波盤 であ.る,
図 10㌧o氏--oD極板 で(5.25)(5.24)はそれぞれ
a) 61+ - X･. ,少了 - x2













i) a), E1 -8+2a+th
DE
b) EH -8-2a+b
i) a) b) EHSE - 6-b




iv) a) b) E孟DW- E
(5.25)
C1を行 った厳密な基底状態お よび2電子励起状態のエネルギーは




これ らの解の相互閲係お よび厳密な状態 との関係はパラメーダーbを無視す
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c c 肺 - 1 + 与 q 2













るO図 11に非制限 SCF方程式e)解 (実線 )と厳密な状態 J(点線 )a)エネル
ギーの q依存性を示すO 図 11からわかるよ うにq< 1の嶺域 で通 常e)▲scF
基底状態 (¢1)2と2滴 子励起状態 (¢2)2は正 しい振舞 からはなれるuJに対
し,SDⅣ解 とCD町解が正 しい振舞 を示す近似 になっている｡ 又 1電子励起
配置 (¢1)(¢2) のエネルギー埠正 しい 1重項 ,三重項励起状態のエネルギ
ーの平均値 を与えているo 図 1に点線 でSD打■解ejエネルギーのR挺存性を示
してあるo こうして通常のSCF解が正 しい振舞 から練れてしま う領域 で非制
限 sCF方程式は正 しり振舞 怒示す新 しい解 を一,基底 ,励起状態U)双方に対 し
q
福留秀雄
交換反応の場 合 ,不安定性 Tlは 1-4,2→5の励起 ,T2は 1→5 , 2
→4の励起 に よD生ず るので,このそれぞれの不安定性に対 して現われる新 し
い解 の形は
Tl不安定性に対 し
















の形 で与 えられることが予想 される｡実際不安定領域 でこ の形の新 しい解が出
現 することが示 されるが解析 が複雑 なのでここでは省略す る｡ ただ(5.52)
･J)形の解が不安定領域 での基底状態 とな b領域 Ⅰ,且での解 を図 12で示す よ
うにつないでいることを注意 してお く. 2つのSCF状態のエネルギ ーが交差
す る時 ,其の基底状態は図 120')点線の ように振舞 うが ,非制限 SCF方程式




-2 9 7 -
Rl>R2
化学反応におけるSCF分子軌道の不安定性
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